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Для твердофазно-спектрофотометрического определения фторид-ионов в искусственной слю-
не были предложены и использованы новые индикаторные материалы – модифицированные пиро-
катехиновым фиолетовым кремний-титановые ксерогели. Определение основано на разрушении 
окрашенных комплексов иммобилизованного титана(IV) с пирокатехиновым фиолетовым фторид- 
ионами. Выбраны условия комплексообразования титана(IV), включенного в матрицу кремний-ти-
тановых ксерогелей, с пирокатехиновым фиолетовым и условия разрушения иммобилизованных 
окрашенных соединений в присутствии фторид-ионов. Разработаны методики твердофазно-спек-
трофотометрического определения фторид-ионов в искусственной слюне: в зависимости от объе-
ма анализируемого раствора диапазоны определяемых содержаний составляют 0.05-1 мг/л (предел 
обнаружения 0.02 мг/л) и 5-100 мг/л (предел обнаружения 2 мг/л).  Правильность методик провере-
на методом «введено-найдено», относительное стандартное отклонение – 0.05-0.23. Время ана-
лиза 10 минут.
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Silica-titania xerogels modified with the pyrocatechol violet have been proposed as new sensor 
materials for fluoride determination in the artificial saliva. The determination is based on the ability of 
fluoride ions to disrupt the colored titanium(IV)-pyrocatechol violet complexes. The complex reactions of 
matrix embedded titanium(IV) with pyrocatechol violet (resulting in blue colored xerogels) and with fluoride 
ions (resulting in bleaching of colored xerogels) have been investigated. The selected conditions have been 
used for developing the procedures of fluoride determination in the artificial saliva and water. Varying the 
volume of the analyzed solution two analytical ranges (0.05-1 ppm (LOD 2 ppm) and 5-100 ppm (LOD 0.02 
ppm)) have been obtained. The procedures’ accuracy has been evaluated using the spiked probes of the 
artificial saliva achieving the RSD of 5-23%. The developed sensor materials can be used for studying the 
efficiency of various fluor-containing products for medical diagnostics, scientific research, and also for the 
construction of new dental materials.
Keywords: silica-titania xerogels, solid phase spectrophotometry, fluoride ions, artificial saliva.
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Таблица 1
Содержание фторид-ионов в слюне
Источник фторид-ионов Концентрация в слюне, мг/л Литература
До использования После использования
Зубная паста 1-2 7-8 [2]
Лак для зубов 0.02 25 [3]
Ополаскиватель 0.02 3 [3]
0.1 5-150 [4]
Биоадгезивная таблетка 0.1 6 [4]
Фторированная соль 0.01 0.08 [5]
ВВЕДЕНИЕ
Фтор является высокоактивным в биологи-
ческом отношении элементом. Фторид-ионы не-
обходимы для поддержания хорошего состояния 
зубов и, как следствие, органов желудочно-кишеч-
ного тракта и всего организма в целом. С учетом 
токсичности фторид-ионов их избыточное посту-
пление в организм опасно: развивается флюороз 
зубов, нарушается минерализация костной ткани, 
ухудшаются физиологические функции нервной и 
эндокринной систем, снижается иммунитет и уско-
ряются процессы физиологического старения [1]. 
Определение фторид-ионов в слюне является 
одним из самых распространенных способов неин-
вазивной диагностики фтордефицитных состояний. 
С целью исследования эффективности примене-
ния различных средств для гигиены полости рта 
[2-4], а также фторированной соли [5] определяют 
содержание фторид-ионов в слюне до и после при-
менения таких средств. В зависимости от исполь-
зования различных фторсодержащих средств со-
держание фторид-ионов в слюне человека может 
сильно различаться (табл. 1).
Другая важная задача, при которой необходи-
мо определять фторид-ионы в слюне, – изучение 
разрушения и коррозии стоматологических матери-
алов [6, 7]. В этом случае необходимо определять 
фторид-ионы в интервале 0.5-30 мг/л [6].
В настоящее время для определения фторид- 
ионов в слюне чаще всего используют фторидсе-
лективные электроды [2, 4, 5]. С целью уменьшения 
влияния матрицы перед измерением анализируе-
мый раствор разбавляют специальными буферны-
ми растворами. 
В основу различных спектрофотометриче-
ских способов определения фторид-ионов в раз-
ных объектах положена способность фторид-ионов 
образовывать устойчивые комплексы  с ионами ме-
таллов. Применительно к анализу слюны этот под-
ход еще не получил широкого распространения [8].
В рамках развития этого подхода значитель-
ный интерес представляет создание новых чув-
ствительных материалов, содержащих окрашенные 
комплексы металлов. Недавно нами была установ-
лена способность кремний-титановых  золь-гель 
материалов к комплексообразованию с полифе-
нолами, дофамином и пероксидом водорода [9-11]. 
С использованием новых индикаторных материа-
лов разработаны простые твердофазно-спектро-
фотометрические методики определения 50-700 
мг/л фторид-ионов в зубных пастах и ополаскива-
телях для полости рта [12].
Цель настоящей работы состояла в разра-
ботке простого и чувствительного способа твер-
дофазно-спектрофотометрического определения 
фторид-ионов в искусственной слюне на основе ис-
пользования кремний-титановых ксерогелей.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы:  тетраэтоксиси-
лан («х.ч.»); тетраэтоксититан («х.ч.»); серная кисло-
та (0.01-1 М), пирокатехиновый фиолетовый (ПКФ, 
Acros Organics, США);  этиловый спирт (95 %), хло-
рид натрия («х.ч.»), хлорид калия («х.ч.»), хлорид 
кальция моногидрат («х.ч.»), дигидрофосфат на-
трия моногидрат («х.ч.») и сульфид натрия нонаги-
драт («х.ч.»). Растворы ПКФ готовили растворением 
точной навески вещества в деионизованной воде. 
Кремний-титановые  ксерогели синтезирова-
ли, как описано ранее [12]. Для высушивания ксе-
рогелей использовали микроволновой комплекс 
Ethos (Milestone, Италия). Структурные характери-
стики кремний-титановых ксерогелей определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та с использованием комплекса ASAP 2000 (США). 
Оптическую плотность порошков измеряли на 
спектрофотометре КФК-3 (ЗОМЗ, Россия) в кварце-
вых кюветах толщиной 0.1 см относительно ксеро-
геля с тем же размером частиц. Кюветы заполняли 
мокрым способом. Для измерения рН использова-
ли иономер Эксперт-001 (Россия), для перемеши-
вания – вибропривод ВП-Т/220 (Россия).
Для получения кремний-титанового ксероге-
ля, модифицированного ПКФ,  5.0 г кремний-тита-
нового ксерогеля перемешивали в течение 30 ми-
нут с 90.0 мл раствора ПКФ нужной концентрации 
с нужным значением рН. Порошок отделяли от мо-
дифицирующего раствора, промывали три раза 
деионизованной водой и высушивали на воздухе.
Определение емкости кремний-титанового 
ксерогеля по ПКФ проводили следующим образом: 
к 1.0 г кремний-титанового ксерогеля добавляли 
18.0 мл 6.7×10-5 М раствора ПКФ с рН = 7.3 и пере-
мешивали в течение 30 минут. Измеряли оптиче-
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скую плотность модифицирующего раствора при 
650 нм (l = 0.5 см) после перемешивания, а также 
после каждого из трех промываний 20.0 мл дистил-
лированной воды. Концентрацию ПКФ в растворах 
определяли по заранее построенному градуировоч-
ному графику. Емкость определяли как отношение 
закрепившегося количества ПКФ к массе навески.
Для выбора условий взаимодействия моди-
фицированного кремний-титанового ксерогеля с 
фторид-ионами к 4.5 мл раствора фторид-ионов 
нужной концентрации добавляли 0.5 мл серной 
кислоты (0.01-10 М) и 0.1 г модифицированного ксе-
рогеля. Через нужное время постоянного переме-
шивания измеряли оптическую плотность ксеро-
геля при 560 нм.
РЕЗУЛЬТАТЫ ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе в основу твердофаз-
но-спектрофотометрического определения поло-
жено конкурирующее комплексообразование  в си-
стеме кремний-титановый ксерогель - хромогенный 
комплексообразующий реагент - фторид-ионы,  ко-
торое может быть описано следующими реакциями:
Ti + nHL = TiLn + nH+   и (1)
TiLn + mF- + nH+ = TiFm + nL- + nH+ . (2)
Для выявления условий твердофазно-спек-
трофотометрического определения фторид-ионов 
было необходимо выбрать комплексообразующий 
реагент и условия проведения реакций (1) и (2). 
В данной работе в качестве модифицирующего 
реагента применен трифенилметановый краситель 
– пирокатехиновый фиолетовый. При выборе реа-
гента, в первую очередь, учитывали наличие в его 
молекуле гидроксильных групп.  На основании про-
веденных нами ранее исследований была установ-
лена способность родственных реагентов к комплек-
сообразованию с кремний-титановыми ксерогелями. 
В данной работе использовали порошки кремний-ти-
тановых ксерогелей (Si-Ti) со следующими характе-
ристиками: площадь поверхности 535 м2/г, площадь 
микропор 314 м2/г, общий объем пор 0.3 см3/г, объем 
микропор 0.14 см3/г, средний размер пор 19 Å.
Твердофазная спектрофотометрия была ис-
пользована для выбора условий и последующего 
определения фторид-ионов благодаря достаточной 
оптической прозрачности влажных порошков этих 
материалов в тонких слоях (≤ 1 мм) [11].
Изучение комплексообразования Si-Ti с ПКФ. 
Изучено влияние рН модифицирующего раствора, 
его концентрации, а также времени контакта на вза-
имодействие ПКФ с кремний-титановыми ксероге-
лями. При контакте с растворами ПКФ в широком 
интервале рН белые порошки кремний-титановых 
ксерогелей (Si-Ti) окрашиваются в синий цвет, что 
свидетельствует о протекании реакции комплексо-
образования ПКФ с титаном(IV), входящим в состав 
кремний-титановых ксерогелей. В качестве при-
мера на рис. 1 приведен спектр поглощения крем-
ний-титанового ксерогеля после взаимодействия с 
раствором ПКФ  с рН в интервале 6.0-8.0. 
Изучено влияние рН раствора на оптическую 
плотность ксерогелей после их взаимодействия с 
раствором ПКФ.  Наибольшие значения оптической 
плотности ксерогелей наблюдаются в интервале рН 
= 6.6-7.5 (рис. 2). В дальнейших экспериментах им-
мобилизацию ПКФ проводили при рН = 7.3. 
В статических условиях сорбционная емкость 
кремний-титанового ксерогеля составила 0.48 ± 
0.02 мкмоль ПКФ/г (n = 3, P = 0.95). Такой матери-
ал – Si-Ti/ПКФ – был использован в дальнейших 
экспериментах.
Изучение комплексообразования Si-Ti/ПКФ 
с фторид-ионами.  Изучено влияние рН раство-
ра и времени контакта фаз на оптическую плот-
ность Si-Ti/ПКФ после взаимодействия с раствора-
ми фторид-ионов. Ранее нами было установлено, 
что конкурирующее комплексообразование в си-
стеме кремний-титановый ксерогель - полифенолы 
(пирокатехин, кверцетин, кофейная кислота) - фто-
рид-ионы успешно протекает при рН = 1.0-2.0 [12]. 
В кислой среде при контакте синих порошков Si-Ti/
ПКФ с растворами фторид-ионов наблюдается их 
обесцвечивание, что свидетельствует о разрушении 
окрашенного комплекса иммобилизованного тита-
на(IV) с ПКФ в результате конкурирующего образо-
вания бесцветных комплексов иммобилизованно-
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Рис. 1. Спектр поглощения кремний-титанового ксерогеля 
после взаимодействия с 1∙10-4 М раствором пирокатехи-
нового фиолетового. Время контакта 30 минут, рН = 7.3 
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Рис. 2. Влияние рН на оптическую плотность кремний-ти-
танового ксерогеля после взаимодействия с 1∙10-4 М рас-
твором пирокатехинового фиолетового. Время контак-
та 30 минут, λ = 640 нм.
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го титана(IV) с фторид-ионами. При этом раствор 
приобретает желтоватую окраску за счет перехода 
в раствор протонированных форм ПКФ.
В условиях кислой среды максимум поглоще-
ния Si-Ti/ПКФ наблюдается при 560 нм (рис. 3). Из-
учено влияние кислотности среды на уменьшение 
окраски комплексов титана(IV), включенного в крем-
ний-титановые ксерогели, с ПКФ в интервале рН = 
0.5-3.5. Наибольшее различие в значениях оптиче-
ской плотности ксерогелей, связанное с образова-
нием фторидных комплексов, наблюдается при рН = 
1.8-2.2 (рис. 4). Все дальнейшие эксперименты про-
водили при рН = 2.0, измеряя оптическую плотность 
при 560 нм.
Изучено влияние времени контакта фаз на 
уменьшение окраски ксерогелей, модифицирован-
ных ПКФ, в присутствии фторид-ионов (рис. 5). Сте-
пень достижения равновесия рассчитывали сле-
дующим образом: F = (Amax - Ai)/(Amax -Amin), где Amax 
– оптическая плотность ксерогеля до контакта с фто-
рид-ионом, Amin – оптическая плотность ксерогеля 
после 20 мин контакта с раствором фторид-ионов, 
Ai – оптическая плотность ксерогеля после опреде-
ленного времени контакта с раствором фторид-ио-
нов. Для достижения равновесия в системе  Si-Ti/
ПКФ - фторид-ионы достаточно 10 мин.
Выбранные условия взаимодействия Si-Ti/ПКФ 
с фторид-ионами использованы для разработки 
методик твердофазно-спектрофотометрического 
определения фторид-ионов в искусственной слюне.
Твердофазно-спектрофотометрическое 
определение фторид-ионов. Новый индикатор-
ный материал (Si-Ti/ПКФ) использован для разра-
ботки методик твердофазно-спектрофотометри-
ческого определения фторид-ионов. Зависимость 
оптической плотности модифицированных ПКФ 
кремний-титановых ксерогелей от концентрации 
фторид-ионов изучали в разных диапазонах кон-
центраций фторид-ионов при разных соотношени-
ях объем раствора / масса порошка =  V / m:  5.0 мл 
/ 0.1 г и 50.0 мл / 0.1 г.
Методики определения фторид-ионов. 
К 4.5 мл анализируемого раствора, содержащего 
5-100 мг/л фторид-ионов, добавляли 0.5 мл 0.1 М 
серной кислоты  0.1 г модифицированного ксеро-
геля Si-Ti/ПКФ, после перемешивания в течение 10 
Таблица 2
Аналитические характеристики разработанных методик твердофазно-спектрофотометрического опре-
деления фторид-ионов
Соотношение      
V(мл)/m(г)
Диапазон определя-
емых содержаний,
мг/л
Уравнение градуиро-
вочной
зависимости
R2 Предел обнаружения,
мг/л (n = 4, P = 0,95)
5.0 / 0.1 5.0 – 90.0 А = -0.001×С + 0.370 0.9989 2
50.0 / 0.1 0.05 – 1.0 А = -0.145×С + 0.375 0.9973 0.02
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Рис. 3. Спектры поглощения кремний-титановых ксеро-
гелей, модифицированных пирокатехиновым фиолето-
вым. Время контакта 10 минут, рН = 2.0: 1 – в отсутствие 
фторид-ионов, 2 – в присутствии 200 мг/л фторид-ионов
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Рис. 4. Зависимость ΔА кремний-титановых ксерогелей, 
модифицированных пирокатехиновым фиолетовым, от 
рН. Время контакта 10 минут, λ = 560 нм. ΔА = А0 - А200, 
где А0 и А200 – оптические плотности модифицирован-
ных кремний-титановых ксерогелей в отсутствие фто-
рид-ионов и в присутствии 200 мг/л фторид-ионов, со-
ответственно
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Рис. 5. Зависимость степени достижения равновесия (F) 
от времени протекания реакции в системе  кремний-ти-
тановый ксерогель, модифицированный пирокатехино-
вым фиолетовым -  фторид-ионы. Cфториды  =  200 мг/л, 
рН = 2.0, λ = 560 нм
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минут и измеряли оптическую плотность ксероге-
ля при 560 нм. Концентрацию фторид-ионов опре-
деляли по заранее построенному градуировочно-
му графику или методом добавок.
К 49.5 мл анализируемого раствора, содержа-
щего 0.05-1 мг/л фторид-ионов,  добавляли 0.5 мл 1 
М серной кислоты  и 0.1 г модифицированного ксе-
рогеля Si-Ti/ПКФ, после перемешивания в течение 
10 мин и измеряли оптическую плотность ксероге-
ля при 560 нм. Концентрацию фторид-ионов опре-
деляли по заранее построенному градуировочно-
му графику или методом добавок. 
Диапазоны определяемых содержаний, урав-
нения градуировочных зависимостей и рассчитан-
ные по 3s критерию пределы обнаружения, получен-
ные при различных соотношениях объем раствора 
/ масса порошка, приведены в табл. 2.
 Как и следовало ожидать, при увеличении 
объема анализируемого раствора за счет попут-
ного сорбционного концентрирования чувствитель-
ность определения значительно повышается: коэф-
фициент чувствительности увеличился в 145 раз. 
Правильность разработанных методик опре-
деления фторид-ионов в искусственной слюне про-
верена методом «введено-найдено». Искусствен-
ную слюну состава: 0.4 г/л хлорида натрия, 0.4 г/л 
хлорида калия, 0.795 г/л моногидрата хлорида 
кальция, 0.69 г/л моногидрата дигидрофосфата 
натрия и 5 мг/л нонагидрата сульфида натрия го-
товили согласно [6]. Полученные данные приведе-
ны в табл. 3. Относительные стандартные откло-
нения составляют 0.05-0.23.
Разработанная методика отличается просто-
той и не требует сложного оборудования. Просто-
та методики определяется тем, что индикаторные 
порошки содержат иммобилизованные окрашен-
ные комплексы и полностью готовы к работе. Ра-
нее при разработке индикаторные порошков на 
основе силикагеля и кремниевых ксерогелей уда-
лось закрепить только комплексообразующие ре-
агенты; ионы металлов, образующих комплексы, 
находились в растворе [8, 13]. Кроме того, при ис-
пользовании силикагеля, модифицированного ме-
тилтимоловым синим, влияние сульфатов удаляли 
в результате их осаждения в виде сульфата бария 
и последующим его отделением [8].  По сравнению 
с другими методиками твердофазно-спектрофото-
метрического определения фторид-ионов [8, 12, 13] 
предложенные методики с использованием моди-
Таблица 3
Проверка правильности методик твердофазно-спек-
трофотометрического определения фторид-ионов 
в искусственной слюне (n = 3, P = 0.95)
Объем ана-
лизируемого 
раствора, мл
Введено 
фторид-ио-
нов, мг/л
Найдено 
фторид-ио-
нов, мг/л
sr
5.0 10 10 ± 2 0.12
20 21 ± 3 0.07
50 51 ± 4 0.05
50.0 0.1 0.10 ± 0.04 0.23
0.2 0.21 ± 0.06 0.16
0.5 0.49 ± 0.08 0.09
Таблица 4
Аналитические характеристики твердофазно-спектрофотометрического определения фторид-ионов в 
различных объектах
Индикаторная система Диапазон определяемых 
содержаний, мг/л
(V, мл / m, г)*
Время 
анализа, 
мин
Объект анализа Литература
Силикагель, последова-
тельно модифицированный 
КПАВ, метилтимоловым си-
ним + ионы циркония в рас-
творе
0.76-3.8
(100.0/0.1)
10 Воды, слюна, зубная 
паста
[8]
Кремниевый ксерогель, мо-
дифицированный ксилено-
ловым оранжевым + ионы 
циркония в растворе
0.5-10
(30.0/0.2)
35 Воды [13]
Кремний-титановые ксероге-
ли, модифицированные по-
лифенолами
50-700
(2.5/0.05)
5 Зубные пасты, опо-
ласкиватели для по-
лости рта
[12]
Кремний-титановый ксеро-
гель, модифицированный 
пирокатехиновым фиоле-
товым
0.05-1
(50.0/0.1)
5-100
(5.0/0.1)
10 Искусственная слю-
на
Данная ра-
бота
Примечание: * – соотношение объема анализируемого раствора к массе индикаторного материала.
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фицированных кремний-титановых ксерогелей от-
личаются большей чувствительностью (табл. 4). 
Предложенные индикаторные порошки могут 
быть использованы как для оценки эффективности 
тех или иных фторсодержащих средств в диагно-
стических и научных целях, так и для разработки 
и изучения новых стоматологических материалов.
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